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Die Erfindung'bezieht sich auf ein einphasiges, flussiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einera pjj-Wert von 5 bis 9, 6 f einem Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserloslichen haheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quaternaren Ammonium tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt 

Es gibt zwei verscniedene Typen von Haarwaschmitteln, die sich durch ihie Fanigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich ublicherweise um rein anionische Waschmittet Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und ferner noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittei enthalten gewohnlich 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfmdung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln, 

Es ist bekannt Mineral61 in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. Mi- 
neraldl in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Glen als Tensid aufweist Diese 
Waschmittei sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Ferner ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. fldssigem, oligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmittelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrehnte klare Schicht auf der wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Fhasen zu ermpglichen, nachdem das Produkt dutch 
SchUtteln emulgiert worden ist (USA-Pa tentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenighe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt Weitere bekannte zweiphasige HaarwaschmittEl enthalten in Suspen- 

25 sion Truhungsmittel, wie BehensSure, hydriertes RizinusSl und Kalhimalkylglycerinathersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschrift Nr. 335 389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch IGew.-ft Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehSrende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittei eine 
flQssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daB 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und dafi man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwflnschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -fy einer flttssigen Lanolinrraktion 
(brit Patentschrift Nr. 1, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd -Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr.l, 078, 075), keine voU befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und ferner ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076 331). 

40 SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anxonischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumanntyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift lfc.326772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt da die zusatzliche Brillianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des Farbstoffes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineralol oder ein Shnliches 01 bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich um sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt daB man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und auBerst 
erwunschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwahnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, OGew. -% eines nicht flUchtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen uiH^der synrhetischen Ols und 
50 ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden FarbstorTes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazoiderivats enmalt Der verwendete Farbstoff ist prakrisch farblos und weist in ultra violet- 
tem Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Dnterlage, auf der sich 
der Farbstoff befindet weifier oder heller erscheint wobei jedoch keine im wesentlichen verscniedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 



A 

I || VCH=CH_// Y 



wobei A und B veischieden sind und Saueistoff und Stickstoff bedeuten. wahiend der Rest R als SubsUtuent an 
beUebieerSteUeineinemderbeidenBenzoliinge des NaphlholiniestesWasserstoff, ein Alkyhest mit 1 bis 6 Koh- 
5 lenstoffatomen, Chlor oder Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten Oxazolfarbstoff 1st jeder R-Rest ein Wasser- 
stoffatora 5 diese Verbindung wird to folgenden als Farbstoff A bezeichnet 

Diese Farbstoffe sind in geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. und sogar bei 0, 01 Gew. 
wirksam, und es wird kein weiterer Vorteil erreicht, wenn man mehr als 0, 1 bis 0, 2 Gew. -* Farbstoff im Haar- 
waschmittel vorsieht. . 
10 Das bei den erfindungsgemaBen Mischungen verwendete 01 kann ein beliebiges 01 sein, das sich in hiniei- 
chender Menee in dem Waschmittel auflost MineralSl wird bevorzugt, wobei leichte bis scbwere Kohlenwas- 
. seistoffSle, jedoch vorzugsweise leichte Mineialole, wie wasseiklare, vollstandig gesattigte Min«al61emit 
einer Saybolt-Viskositat vonetwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP, bei 38°C, einer bei 25°C gemes- 
senen spezifischen Dichte von 0, 831 bis 0, 871 g/cm 3 . einem Flammpunkt von mindestens 138°C und einem 
15 Biennpunkt von mindestens 152°C, gemessen nach der Bechermelhode von Cleveland, verwendet werden kon- 
nen?Das bevorzugte MineralSl kann teilweise oder vollstandig dumb Olivenol oder ein anderes veigleichbaies, 
nicht trocknendes oder halb trocknendes. pflanzliches oder tieriscbes 01 nit einer Jodzahl unter 105 we Uin- 
saatol, Rizinusol, BaumwollsaatSl. Safloiol, MandelSl, EidnuBol, KokosnuBol, SojabohnenH, .Sesambl. Avocado- 
61 und in MineralSl losliche Lanolinderivate, wie Lanolinester. Lanolinalkohole und deren Athylenoxydaddukte, 
20 ersetzt weiden. Synthetische Ole, wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. wie Isopropyl- 
myristat, -palmitat und -stearat, sind ebenfalls geeignet 

Die eigenOichen waschaktiven Substanzen. mit denen das 01 und die flnoreszierenden Farbstoffe oder opti- 
schen Aufheller in Kombination verwendet werden. konnen gewShnliche Haarwaschmittel mit reimgender Wir- 
kung, aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wirkung sein. 
25 Haarwaschmittel mit nur reimgender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten. wie Triathanolammomum- 
laurylsulfat Femer konnen andere anionische Temide auf. Basis organischer Scbwefelsaureverbindungen verwen- 
det werden wie Sulfat- und/oder Sulfonat-Tenside, wie Alkylsulfate. Alkylattiersulfate mit 8 bis 22. und vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Cetylsulfat oder UurylpolySfiienoxysulfat mit 1 bis 5 Amoxyd- 
gruppen, sowie femer aUphatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Acylrest, u. zw. 
30 insbesondere aUphatische Carbonsaureestermit mindestens 10, und vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoffatomen un 
MolekQl wie wasseriesliche Salze von Schwefelsaureestern mehrwertiger Alkohole, die unvollstandig nut h5- 
heren Fettsauren vetestert sind, wie beispielsweise KokosnuBol-Monoglyzeridmonosulfat. Talg-Diglyzeridmono- 
sulfat femer hydroxysulfonierte hBhere Fettsaureester, wie beispielsweise der habere Fettsaureester von 2, 3-Di- 
hydmxypropansulfonsaure und von bathionsaure, hone* Fettsaureamide niedrigmolekularer Ammosauren, wie 
35 z B Oleinsaureamide von Aminoalkylsulfonsauren und Laurinsaureamide des Taurins u.dgl. .sowie Alkyl- und 
Alkylarylsulfonate, obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht immer bevorzugt werden. 
Als Alkylsulfonate konnen auch Olefinsulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
konnen einkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-, Toluol-, Xylol-. Phenol-. 
Kresol- oder Naphthalinkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kern kann veischiedenster Art sein, vorausge- 
40 setzt daB die Waschkraft erhalten bleibt. Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kern kann schwanken, je- 
doch'sollen so viele derartige Reste vorhanden sein, daS ein moglichst gutes Gleichgewicht zwischen den hydro- 
phUen und den hydmphoben Bestandteilen desMolekulshemcht Besondeis geeignete Verbindungen haben einen 
verzweigten oder geadkettigen Alkylrest, wie Decyl. Dodecyl. Ceryl. Pentadecyl, Hexadecyl oder langkethge 
Mischreste. die sich von langkettigen Fettprodukten, gekrackten Paraffinen, Wachsen oder Olefinen. Polymeren 
45 von niederen Monoolefinen u.dgl.. ableiten. Bevorzugt weiden einkernige Alkylarylsulfonate. bei denen der 
Alkylrest 8 bis 22, und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besitzt. Es konnen auch andere anionische 
Tenside verwendet weiden. u.zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschUeBUch wasserlosli- 
cher Salze von Fettsauren und substituierten Fettsauren, wie KokosnuBseife, Talgseife, Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aliphatiscber Aminosaureii, wieGlycin, Sarcosin u. dgL .... 
50 Die verschiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasserlSslichen Salze verwendet. beispiels- 
weise als ein Amin-, Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobei Aramoniura- 
salze Limiumsalze, Amine einschlieBlich AlkytoUmine wegen der besseren LSslichkeit in wasseriger UJsung 
bevonugt weiden. Insbesondere weiden Ammonium-, Monoathanolamin-. DiSthanolamin- oder Triathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren Einsatztahigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
samraenhang mit hoheren Alkylsulfaten und hoheren Fetlsaureinonoglyzerxdsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im flussigen Haamaschmittel liegt bei minde - 
stens 5 und gewahnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. 
5 Haarwascnmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
dafi das Haar schlecht nach der Wasche zu bebandeln ist, sofern nicht andere Bestand telle zugesetzt werden; 
• diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie hohere Fettalkohole einschlieBlichAther- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 KohlenstorTatome je MolekOl besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je MolekOl, wShrend die zur Herstellung der Amide verwendeten Fettsauren. vorzugsweise vom KokosnuBol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 KohlenstorTatome je MolekOl besitzen, Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jeder Alkylolrestgewohnlich bis zu 3 KohlenstorTatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Laurinsaure bzw. Myristinsaure verwendet; es sind aber auch Dia'thanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 KohlenstorTatomen im Acylrest zutriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuSmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es kormen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substitiiiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside kormen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -% vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. bei den Alkoholvexbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -<7° bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmiiBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
Sther, wie Hydxoxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an CelluloseSther kann von 0 bis 2 Gew. -<ftund der zugegebene Elektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -?o 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p^-Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Triamanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittel und PutTersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine p^Veranderung erwunscht 
30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. aus, um den gewttnschten p H -Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwiinscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, griinen, 
bernsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu kormen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb Nr. l r in 1 gew^friger L5sung in einer Menge von etwa. 0, 05 Gew. -% Eine sear 
35 ansprechende grune Farbe word mit etwa 0, 2 Gew. -fo FD & C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -<?> FD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in 1 gew. -^oiger Losung erhalten. Eine Bernsteinfarbe wird "erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. ~°Io 
D & C-Orange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -°!o Rot Ifr. 2 jeweils in 1 gew. -7<dger Losung verwendet Eine ansprechende 
blaue Farbe erhalt man rait 0, 25 Gew. -<frFD & C-Blau Nr. 1 und 0, 050 Gew. D & C-Rot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -tyiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmittehi zugesetzt werden, so soli vorzugsweise ein SchutzstotT fur die Farbe 
zugegeben werden, nSmlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2,2»-Dmydroxy-4,4*-dimethoxybenzophenonoder andere tetrasubstituiexte Benzophenone, die als 
SchutzstorT Y bezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als SchutzstotT 7 bezeichnet wird. 
Diese StofFe sind bereits in kleinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. verhindert wah- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine Farbandenmg. Trotzdem konnen auch, grofiere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew. verwendet werden. Der SchutzstorT X wird fur die oben erwahnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der SchutzstotT Y bevorzugt wird. 

Femer konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0 f 1 Gew. -°lo, 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch Parfirm oder andere RiechstorTe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das fliissige Medium, in dem die erwahnten Zusatze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen konnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie Propylenglykol und Glycerin, verwendet werden. Alkoholkarm in Mengen von Obis lOft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, dlhaltigen, was- 
serigen Losung fflhren darf. Zur Herstellung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet, um eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grund der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hoheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten, sehr hellen Mineralolen bandelt es sich um die oben erwahnten Mineralole 
SuL Saytlt-Viskositat von 50 bis 80 bei 38°C und den andern angefifcrten Kennzahlen. 



Beispiel 1: 

Thathanolammoniumlaurylsulfat 21 » 0 

naturlicher Fettalkohol (C^-C^ ) jj> * 

KokosmiBmonoathanolamid » 

Mineralol, extra heU 2 '° 

FatbstoffA I' 1 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -ftiger Losung °. ™ 

Schutzstoff X JJf 

Hydroxypropylmethylcellulose °» 95 

Zitronensaure wasserfrei °» 25 

Triathanolamin ° 9 1 
Natriumchlorid 

Formaldehyd USP ^ 

Athylalkohol<SD40) J* 0 
destilliertes Wasser auf 100 

Det PH -Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7, 0. wahrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurcbfluBinstxument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 



Beispiel 2: 



Gew. -°lo 

TriSthanolammoiiiuralaurylsulfat ^» 0 

Uurin-Myiistinsaurediafeanolamid 5 r 0 
Mineralol, extra hell 

FaibstoffA J J 

D&C-Gelb Nr. 1 in Igew. -$iger Losung °. 05 

Schutzstoff X J J 25 

Hydroxypropylmethylcellulose jj 

Natriumchlorid •* 

Zitronensaure wasserfrei 0,25 

Triathanolamin ** 45 

Formaldehyd °* * 

Glycerin - 

Propylenglykol • 
destilliertes Wasser auf 100 



Diese Mischung hatte einen p^Vert von etwa 7, 5 und die gleiche Viskositat vie die Mischung gemaU 

^^Auwesenheit des Mineral und eines Flnoreszenzfarbstoffes in derartigen Mischungen ergibt eunge 
10 auBeS «wu^hte Wirkungen eiascMieBlich einer besseren Kammbarkeit und einem beseren Aussehen des ge- 
waSnT" Das belere Aussehen wird durch den Halb-Kopf-Test gezeigt, bei dem « die erne Ko^f- 
^ftf^t eVSTliaarwaschmittel aewaschen wird, das ein Mineralol und eine Fluoieszenzfarbe en&alt, wah- 
^T^M^t,^ identischen Waschmittelmischnng, jedochohne Mineralol und Fluoreszenz- 
?°i*t ^SfwWNachWaltigein Waschen der beiden Seiten wahrend 15 bis 30 sec wird das Haar 
15 ^^tZ^tZ^ der Wickler gleichmaBig nach beiden Seiten gekfcnmt iede Vesuchs- 
££ wKLch 1 bis 1. 5 h untS Sonnenlicht, bei indirektem Sonnenlicht. unter fluoresce* .Ucht 
Sr^uSraviolettem Ucht von 10 verschiedenen Personen bear*!* welcher 
Vorzug gegeben wird. Es warden jeweils 4 veisuchspetsonen mit blondera, roten, braunen, 
H^Llfaial behandelt, wobei Leitungswasser sum Anfeuchten und SpOlen verwendet wuide. In der folgenden 
20 t^Z Z T^^Zst^Tm das erfindungsgemaBe Haarwaschnnttel, fflr das Vergleichsprodukt 
und die unentschiedenen Stimmen wiedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel geraSB 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilnngen stimmen tlberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwttrdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99$ stellt, 

Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und . von der Versuchsperson bevorzugten handelstiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschStzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das Sdmmenverhalmis, mit der das erfindungsgemSfie Produkt gegentlber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 
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Eigenschaften 


Verhaltnis der Bevorzugung 


verraittelt dem Haar Glanz 


2: 1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt naturlich 




und hell 


3 : 3 



Dariiber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSSen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen la8t und im nassen und trockenen Zustand nich t verf ilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim Kammen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemafi der Erfindung konnen, abgesehen von 01 und FluoreszenzfarbstofF, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u # zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar laSt 
sich schlecht legen und muS mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgespillt werden, urn 
die Nafikarnmeigenschaften des Haares zu verbessem und die statische Aufladung zu verhindern. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soil die gerrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grQndlichen 
20 Sptilens dazu fflhrte, daB sich beim Kammen ein unerwiinschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBkSmmen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u, zw. auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur ErlSuterung auf gef Qhrt 



Beispiele 3 bis 5: 



Mischungen 



25 



30 



35 





HI 


IV 


V 




Gew. 


Gew. -% 


Gew. 


Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6.0 


Talgamidopropyldimethylhydroxy- 








athylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


N-Laurylmyristyl-3-alanin 


3,0 


3,0 


8.0 


Laurm-Myristindiarhanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 


losliches Protein 


1,5 


1,5 




Zitronensaure (wasserfrei) 


0,25 


0,25 


0 f 25 


Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


Olivenol 




1,5 




Farbstoff A 


o.i 


0.1 


0.1 
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Diese Mischungen weiden mit Natxonlauge auf einen p H -Wett von 9 eingestellt und mit entsafctem Wassex 
^tlSSe, wieFaxbstoffe, Pais, Stabilisatoren und Schutzstoffen, auf 

XL Haaxwascbmittel gemaS den Beispielen 3, 4 und 5 enthalten eine Kombination aus exnem h&exen 
AlkySn^S, einem 8 amphoteren Tensid und einem kationischen Tensid. K e p^-Werte d.eser I^ar- 
S^taiSWnauf einen Bexeich von 5 bis 9. 6 und voxzugsweise etwa 8, 9 ibis 9, 2 eingestellt wexden. 
i^aamicbrnittel im bevoxzugten p H -Bereich sind obne weitexes vextiaglich rait andern im ^sammen 
^mU^enverwendetenStoffel ^beispielsweise Haarfestigem auf Haxzbas* ^ ek J~ h w J 
Sbleichtem, dauexgewelltem oder andexweitig ^Hy.**^^^ 
cS durch Sonne odexleewassex angegriffen ist. Bex p^Wexten ixn Bexeich von 5 bis 7, was den, nattt^chen 
10 p^WeTdex Haut entspricht. kannTeinige dex folgende'n Vexbindungen indem 

wenieex saurex Form voxliegen, nSmlicb Vexbindungen, die bei niedrigexem p H von der Salzfoxm m die Saure 
Tt^ZfZl ^L^exbindungenhatderlubstituent M dann die Bedeutung von Wasserstoff odex ent- 



sprechend angegebenen Kationeu, 

Geeignete habere Alkylaroinoxyde haben die folgende Forrnel 



15 



R — N ^ O , 



in velcbex R, einen hBbexen Alkylxest bedeutet, dex irn Duxchschnitt 12 bis 20 Kohlenstoffatome und yoxzugs- 
weileTbis ieKoblemtoffator^enthMt, wSbxend R, und R, jeweils einen Alkyl- bzw • f f oxyalky^est mit 
Tb?4 Koblenstoffatoxnen bedeutet odex wobei R, un4 R 3 zusammen xnitdexn axn Stickstoffatom gebundenen 
Sauerstoff eine hetexocyclische Moipholingxuppe, wie beispielsweise 



20 




bUden. Typischehohexe Alkylxeste R, sindunteranderemDecyl-.Uuryl-, Mynstyl-. Cetyl-, Stearyl-, _ Eico 
syl- oaex idexe hShexe Alkylxeste mit 10 bis 20 Koblenstoffatomen, die sich ^cjse v^ Ta * bydri*- 
tem Talg Kokosal u.dgl.. ableiten. Axninoxyde, dexen hobexe Alkylxeste duxchschnittlich 15 Koblemtoffatoxne 
Si J eSL^oungen, dexen Schaurn exexnigex ist und kleinexe Sohauxnblasen bildet Besondexs bevox- 
25 W denen dex Rest Rj und R jeweils ein Methylxest sind, obgleich auch andexe Re- 

ste g wiet^elsweise Amyl-. HydxoxySthyl- o/ex Hydx^ypxopylxeste. anStelle einex odex beiden Methylxeste 

"Tf^SuSlpbolytiscben odex amphotexen Tenside. die bei den exfindungsgemaBen M isohun g& n 
eingesetzt wexden konnen, enftalten einen hydxoptobenAlkylx^tm 
30 odet indixekt an mindestens einex kationischen Gxuppe, beispielsweise an einexn mcbt quatexnaxen Stiotetoff 
atom odex an einem quatemSren Stickstoffatom, gebunden ist, und mindestens eine anionische^ wassexU* Uch- 
ScUdeGmppe, wie beispiefcweise einen Caxbonsauxe-, Sulfonsauxe-, Schwef^uxe- odex Pbospho^uxe^t 
Jaw. von dexen Salzen abgeleiteten Rest enthalt. Die Alkylxeste kannen gexadkettig odex vexzweigtkettigsein 
und das kationische Atom kann Teil eines heterocyclischen Ringes sein. 

£ispiele von geeigneten axnpholytischen Tensiden sind untex anderem A%l-B -amiwonat 
(R lN (^C^COOM), Alkyl-S-iminodipxopionatC^NCq^COOM),) und langkettige Imidazoldexivate dex fol- 
genden Formel 



35 



CH, 

ii 



RjCOOM 



OH* 



wobei R, ein Alkylxest mit 10 bis 20 Koblenstoffatomen, R, ein Alkylen- odex Hydxoxyalkylenrest nut 1 bis 4 
40 KoblenstoffatomS und M ein wassexiasliobes Kation, wie beispielsweise ein AlkalimetaU, Axnmommx , od ex 
A%bL>monium, ist Die hahexen Alkylxeste dex Aminopxopionate und Iminodipxopionate kannen beisp.els- 



Nr. 302534 



weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hoheren Alkykeste der Imidazolderivate sich von KokosnuBel oder Talg ablei - 
ten. Bevorzugte Tenside sind Natrium -N-lauryl- 3 -am inopropionat, Dinatriiim-N-lauryl-B-iminodipropionat 
und das Natriumsalz der 2-Laurylcycloiirtfdium-l-hydro^ oder -l-athans2ure« 

5 Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgemeine Formel 



-N 



T , 

I 

cnfapcKfEfoou 

in der R t ein hSherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Ration, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. kSnnen sicb von KokosnuBol, Fettsauren (einer Mischung von FettsSuren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und OleinfettsSure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren FettsSuren und 
einem Hydroxy alkylalkylenpolyamia erhalten, beispielsweise von 0-HydroxySmyiamylendiamin gemaB USA- 
Pa tentschr if t Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieBend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gem SB franz. Patent- 
scbrift Nr. 1.412. 921 umgesetzt und anschlieBend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgeraeinen Formel 



N R^-X* 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, Rj und R g niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
leustoffatomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxy alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darsteUt, 
waTirend X eine -S0 3 "(Sultain) oder - COO " (Betain)-Gruppierung darsteUt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldiraemylammo)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulfonat. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewdhnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet. Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem p^-Wert von 8, 8 bis 9, 6 au£L6sen und leicht schau- 
25 men, wobei hohere Alkylbetaaminopropionate und hohere Alkylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind quatemare Arnmoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen. Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem qua tern aren Stickstoffatom oder indirekt an diesem flber eine Imidazol- 
gmppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quatemare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



N ^CH 2 n X 

I y * 2 a) 



R r C N 



Nx C^CH 2 NHCOR 1 
RjCONHC^CHjCI^N— Rj X (2) 



R. N — R a X 

1 I 

und 
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(3) 



+ 



t/ 2 
R _ N __ Ri 



X- . (4) 



W0 bei R ein hoherer Alkyl- oder Alkenykest mit durchschnittlich 10 bis 24 Kohlenstoffatornen, R em Alkyl- 
5 oLr Hy^yalkylrest rn^l bis 3 Kohlenstoffatornen oder ein Benzylrestund X ein Anxon « nanrhch Chlond. 
MeS Bromid, Phosphat, Dialkylphosphat oder Acetat Bevorzugte ^VTStX^- 
Stearyl- 1-Metbyl- oder 1-Hydroxyathyl-. oder i-stearylamidoaftyltaidazolnTinmrnelhosulfat undTa%-Ami 
oTpSpyi-. DtaSyl- oderHydroxyathy^^ aus C * b * 

10 °» 1>ie1|Sn^^^^ ist vorzngsweise in wasseriger L5sung oder to wasseriger D^persion 

nut submiroAopiscteiTeUchengraBe bei einem ^-Wert von 9 beiZimmertemperatar und vorzngsweise «• 
teteL ei^ Monat bei einem pt-Wert von 9 bis ^stastabil. Die bevorzngten quaternaren Ammomumverbm- 
^ V^TeineEsterbinSLgen. die unter diesen Bedingnngen instaba sind. Vorzngsweise si« iauch die 
anotrn Tenside so ausgewShlt, daB sie diesen StabiMtatsanforderungen entsprecben. D» wasserloshche quater- 

15 ^ An^nLverSdung wird gewohnlich als Cnlorid oder als Methosulfat mit einem -OSO^^-Ion ver- 

Wend 5e besten Ergebnisse erhalt man mit Mischungen, deren Bestandteile in den folgenden Bereichen in Ge - 
wichLozent, bSgen auf die Gesamtmischung. vorliegen: bei wasserloslicben qnatemaren A^omum-Ten- 
Sen Z 0, 1 bis lo! nnd vorzngsweise 1 bis 6 Gew. bei wasserl5slichen amphoteren Tensiden von 2 bis 20 
20 nnd v Leis 3 bis 12 Gew! -% berechnet als Saure des amphoteren Produktesj bei dem waserlbsuchen 
rmi^^Me^evonlbislS, und vorzngsweise 4 bis 15 Gew. Im <*Z™^£% < S£ 
menee an Tensid in derMischung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzngsweise 15 bis 25 Gew. -ft. Seltet 
SSI SeMischnngloh in konzentrierterer Form hergestellt nnd amchlieBend mit Wasser verdUnnt 

25 Wd Sr p -Wert des Haarwascbmittels wird auf den oben erwahnten Wert dutch eine alkalische Verbindung 
einaS^wrb^plelsweise mit einem wasserloslicben, im wesentlichen nicht flOchtigen Amin, wxe AUcanol- 
Sv^eSanranolamin.femermitanorganischen Basen, wie NaMnmbydroxyd oder K^ ^ d 
imiemeinen soli def ^-Wert der Miscbmg im wesentlichen konstant bleiben, u.zw anch b* rfarter Ver- 
7JX mit Wasser. Belpieisweise wurde bei einer erf todungsgem seen ^^4*^™**'™ 

30 soZ%g« Konzentration mit 9. 05, bei einer 10 gew. -ftigen Konzenhatlon nut 9 01, ber emer 5, ew 
igen KonzeLtion mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -ftigen taw. 1 gew. -ftigen Konzentra- 

tt0D STo^en Bestandteilen lassen sichMischungen innerhalb eines weitenViskositabb^ich^ herste^n 
* ist oft erwoniht, Zusatze zur Einstellnng der Viskositat zozugeben, wobei man zur Erhohm.g der Vi^oaUt 

35 LkeWgeFettamide, wiebeispielsweiseMonoathanol.mid. Biathanolamid <^™ff^"^^ 
It etwTlO bis 16 Kohlenstoffatornen, wie Laurinsaure- oder Myristinsanremonoathanolamid oder -diathanol- 
ZZZ££ Zur verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der TrUbung der Mi*hnng k = was- 
serlosliche Losungsmittel, wie einwextige Alkohole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatornen, mehrwertLge Alkohole wie 
teSeS^englykol oder athoxyliertes *lypropylenglykol oder niedere Alkylather deraruger Glykole. 

40 Srw^dtt werden Die 8 iengen dieser Losungsmittelzusatze liegen im allgemeinen unter 5 Gew. -ft, bezogen 
auf die Gesamtmischung, und betragen beispielsweise 0, 5 bis 4 Gew. -ft. 

Me Mischnngen tennen ferner wasserl&liche Proteinhydrolyseprodukte enthalten. urn bejspielsweise die 
BtlJSvZ dTucken des gewaschenen Haares zu verbessem, wobei die andern oben erwataten gOnsugen 
W T!l wesentlichen blibehalten oder sugar verbessert werden. Diese ^teine slnd niedri gmoUkuto 

45 Po^tide, die dnrch Hydrolyse von eiweiBhaltigen Produkten, wie Menschenhaar 

k^rHom^ Fell, Hnfen. Gelatine, Kollagen n.dgL. erhalten women sind. warend der Hydrolyse^e^ 
Proteine werden diese allm&lich in ihre Bestandteile. nSmlich Polypeptide und Ammosauren durch ISngems 
Erhitzen mit Saure. wie beispielsweise Schwefelsanre. oder Alkalien, wie ^elsweise ^«umhy dmxyd oder 
durch Behandhmg mit Enzymen. wie Peptidases aufgebrochen. Bei der Hydmlyse buden srch die h^taoleku 

50 Sen Po^pepS zuent und bei fortschreitender Hydrolyse werden diese nach und nacb zn einfacheren Poly- 



10 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut. Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren diuchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nos Suren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich dutch 
ihre Wasserloslichkeit. Mischungen mit einem Gehalt an loslichem Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstandig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -% eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und SchutzstofFen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parftims und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gflnstigenWirkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fur reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht fluchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 
15 sich um mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, um den ge- 
wiinschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew* -% wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrermung erfolgt Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem blofien Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Olgehaltes ha^igt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wSsserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. -°lo und meist unter 3 Gew. -°lo f wobei ein Maxim alwert etwa 
bei 2 Gew. -fy liegt. 

Die Erfinducg erfaSt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondem vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuUben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. -°h eines nicht flOchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synfhetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. eines FlnoreszenzfarbstorTes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 



PATENT ANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, fUbsiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aHphatischen Rest mit 8 bis 22 KohlenstotTatomen, gegebenenfalls neben wei teren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhbher en Alkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen ampho teren Tens id und einem wasser los lichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium- Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und wei teren Zusatzen enrhait, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daB das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. -<k eines nicht fliichtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetisehen Ols und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. -°Io eines auf das 
Haar aufziehenden fhioreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthSlt. 

2. Mittel nach Anspmch 1, d a durch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden FarbstotT ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 




in welcher A und B verschieden sind und SauerstofT und Stickstoff bed eu ten, wShrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alky Ires t mit 1 bis 6 KohlenstotTatomen, Chlor und Flnor darstellt, enrhait. 

3. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Flnoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enrhait 
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CI. 



// ^_C^ NX N_// y.S0 2 NH, 

•w | | w 

c- c 

H 2 H 2 



Sulfonat- Oder Sulfat-Tensids und voizugsweue ta *u eta 1 Gew. * •^jJJJJJ^ 1 bis 18 Gew . ^ 
vorhanden ist. ^.wnnzeichnet, daB es zusatelfch 0, 5 bis 3 Gew. -ft eines 
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